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摘要：近年来，我国越来越重视生态环保，工业生产过程中的固体废弃物的处理就变得更加重要，例如

不锈钢生产行业、电镀行业、铬盐生产行业等，都会产生大量的含铬固废，长期堆积不仅会占用土地资源而且

还会对环境造成严重的危害。因此，开发更有效地回收、处理含铬固废的方法显得尤为重要。本文总结了我国

铬矿资源的现状、预测了未来几年对于铬矿的需求量、阐述了含铬固废的现状及其危害、综述了近几年国内外

对于含铬固废处理技术的新研究以及含铬固废循环利用方面的研究进展，介绍了不同处理方法的优缺点，以期

在未来能够找到更好的回收、处理含铬固废的方法。
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我国矿产资源不够丰富，分布也不均，大部

分工业生产都是以矿石为原料，其中我国铬矿资

源就十分短缺，储量很低，并且我国是世界上主

要的不锈钢生产地，钢铁企业众多，这就需要进

口大量的铬铁矿作原料[1]。2019 年世界总生产不

锈钢 5221 万 t，其中我国占 2940 万 t，每生产 1 t
的不锈钢，大约会产生 250 g 钢渣，预计 2020
年，产生的不锈钢渣将接近 1000 万 t，随着不锈

钢产量的不断增加[2]，这些固废也越来越多，长期

堆积给环境保护带来了巨大的压力[3]，所以需要尽

快研究更有效的处理这些含铬固废的方法，使其

能够循环利用。

 1　含铬资源及固废的现状

 1.1　铬矿资源现状

中国的铬矿石资源匮乏，产量极低，储量仅

占世界的 0.16%，并且消费量巨大，所以铬矿石主

要依赖进口，南非是世界上铬铁矿的主要生产

国，并且南非、土耳其和津巴布韦是我国铬矿的

主要进口国[4]，美国地质调查局报告了最新的世界

铬矿山储量（图 1）和产量（图 2）[5]。

近几年，中国铬矿石对外依存度一直在 90%
左右。每年需要从国外进口大量铬矿石，近几年

的进口量很大，都在 1000 万 t 以上并且不断增

加，预计到 2023 年会持续增长至 1880 万 t[6]。

自然界中不存在游离状态的铬，铬铁矿是唯

一可开采的铬矿石。将铬生成铬铁合金用作冶炼

不锈钢,能够极大地增强不锈钢的硬度和抗腐蚀等

性能，90% 的冶金级铬矿石都用于生产不锈钢，

其他用作制作耐火材料等[7]。

近年来，由于我国不锈钢粗钢产量的快速增

长，铬铁产量的需求也相应地增加。并且，未来

全球的不锈钢产量仍旧会持续增加，预计到

2023 年的铬铁需求会到达峰值，之后因为电力、

人力成本的提高，南非铬矿石出口会下降，并且

随着国内回收铬行业效率不断提高，对铬矿石的

进口需求会有所下降，但是我国仍然每年都要进

口大约 1000 万 t 的铬矿石[8]。

 
收稿日期: 2020-06-21
基金项目: 国家自然科学基金重点项目（U1960201）；贵州省高性能锂离子电池电极材料科技创新人才团队

（黔科合平台人才 [2020]50212）
作者简介: 王伟杰（1995-），男，硕士研究生。

通信作者: 金会心（1972-），女，教授。 

第 5期 矿产综合利用
2022 年 10 月 Multipurpose Utilization of Mineral Resources •  65  •

https://doi.org/
https://doi.org/


 

美国

芬兰

印度

哈萨克斯坦

南非

土耳其

其他

26000

620 1000
13000

100000

230000

200000

图 1    2019 年世界铬矿山储量（千 t）[5]

Fig.1    World chromium mine reserves in 2019
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图 2    2019 年世界铬矿产量[5]

Fig.2    World chrome ore production in 2019
 

由于铬矿一次资源匮乏造成的供需矛盾，合

理利用再生铬来缓解这一矛盾变得尤为重要。再

生铬的回收主要是不锈钢产业中的铬回收，一是

市场的不锈钢回收;二是回收矿山尾矿和选冶厂矿

渣。但是我国不锈钢回收产业尚不够成熟，无法

形成大规模高效率的回收模式。我国再生铬占消

费需求的比例始终徘徊在 20%～30%，预计之后几

年再生铬占比会有所增加，未来再生铬行业需要

进一步提高利用效率[9]。

 1.2　铬固废的现状及危害

我国存在着大量的含铬固废急需处理，包括

铬渣，不锈钢渣，电镀污泥等大量堆积对环境造

成严重危害。

铬渣是生产金属铬和铬盐过程中产生的工业

废渣，对人体有一定的危害。我国目前有 20 多个

省份都在排放这种工业废渣，因此实现铬渣的资

源化处理和循环利用就变得愈发的重要。工业铬

渣主要由二氧化硅（SiO2）、氧化镁（MgO）、

六氧化二铬（Cr2O6）等多种元素所组成，易引起

人体中毒。在回收处理铬渣的时候，人们通常使

用特殊的处理方法将铬渣中的铬（Ⅵ）还原或者

将其固结在微晶玻璃，陶瓷或者某些建筑材料

中，从而降低铬渣中的毒性[10]。

不锈钢行业每年会产生大量的含铬固废，包

括除尘灰、轧钢氧化铁皮、酸性污泥等。目前，

国内大多数企业对不锈钢固废采取简单堆存或者

填埋的方法来处理。这些方式大量占用土地资

源，并且也对环境造成很大的污染。2018 年，我

国不锈钢粗钢产量为 2670.68 万 t，同比增长了

3.62%[11]。每生产一吨的不锈钢可产生 18～33 kg
的烟尘[12]，250 kg 左右的钢渣[13]，随着不锈钢产

量的增加，这些每年产生的固废也会越堆越多。

其次电镀行业也产生许多含铬的电镀污泥，

主要是通过液相化学处理各种电镀废液和电解槽

液所产生[14]。电镀污泥含水量大, 成分复杂，铬含

量较多，并且重金属组分容易迁移。如果不进行

处理而将污泥直接堆放在自然界，经风化、雨淋

等自然侵蚀，重金属元素将污染土壤、水源，破

坏生态环境, 进而威胁人类的健康[15]。

染料/涂料等化工行业中产生的含铬废水处理

污泥被列为危险废弃物，2018 年国家已明确将铬

铁生产中产生的含铬粉尘、不锈钢企业产生的含

铬酸洗污泥等列为危险固体废弃物，不允许出厂[16]。

 2　铬固废的处理工艺研究现状

不锈钢生产中所需的铬元素以铬铁合金的形

式加入进去，而铬铁矿是生产铬铁合金的原料。

上述可看出我国的铬资源极度匮乏，所以更高效

地利用铬资源变得尤为重要。含铬固废处理主要

分为两类：一是以 Cr 的分离回收，二是解决 Cr
的解毒和固化。最终能够实现资源化利用（图 3）。

 2.1　铬渣

铬渣是生产金属铬和铬盐所产生的工业废

渣，因为其中含有可溶性的六价铬而被列为具有

强烈性的危险固体废弃物，所以在填埋或者资源

化利用前都需要对其进行无害化处理[17]。

胡晓娇等[18] 通过使用铬渣、碱渣与水泥联合

固化处理的方法，将有毒性的六价铬还原为三价

铬并沉淀，安全处置了铬渣、碱渣，同时再用水

泥固化，减少了水泥的消耗，提高了危险固废的

处理效率。

李彩霞[19] 以废水滤饼钒铬渣为原料，经酸浸

碱浸之后，得到氢氧化铬沉淀来回收处理的方
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法，该方法的铬沉淀率高达 99.7%，不仅回收了大

量铬，同时减少了废渣处理量，保护了厂区附近

生态环境。

吴俊等[20] 测定了铬渣中铬盐含量，发现渣中

含有较多易于浸出的水溶性铬盐，进而研究采用

SO2 来还原经过水洗后的铬渣，还原解毒后六价铬

的含量远低于国家排放标准，以此来减少铬渣对

环境的污染。

铬渣处理中，大部分是对添加不同的还原剂

来进行解毒，所以挑选安全、环保、成本较低、

可应用到工业生产上的还原剂比较重要。并且国

内近年倾向于铬渣的综合处理，结合其他工业废

物来资源化利用。
 

含铬固废

不锈钢渣 铬渣 含铬污泥
其他含铬
废弃物

解毒固化 分离回收

循环处理

混凝土

水泥

土壤

陶瓷材料

图 3    含铬固废处理流程
Fig.3    Chrome-containing solid waste processing flow

 

 2.2　含铬污泥

电镀污泥中通常含有大量铬，常用的回收方

法有物理法、化学法、生物法等[21]。主要手段是

溶剂萃取法，酸浸，碱浸，电解，氧化焙烧等。

酸洗污泥是加工不锈钢过程中进行酸洗钝化产生

废水，对废水处理之后而形成的废弃物。目前国

内外的处理方式主要是固化稳定填埋来避免对环

境造成污染。

（1）物理法

物理法即是用火法通过添加还原剂来焙烧，

经高温熔炼得到金属。张垒等[22] 研究了含铬污泥

烧结炼铁资源化处置的技术，利用含铬污泥在烧

结和炼铁的还原气氛下，将有毒的六价铬还原为

三价铬，在高炉冶炼过程中，三价铬可还原成金

属铬留在炉渣中，便于收集，实现了铬渣在烧结

炼铁过程中资源化的处置。Wang 等[23] 提出一种先

钙化焙烧-硫酸浸出钒铬渣再碳热还原熔炼的新方

法，该方法钒的浸出率在 99% 以上，铬、铁等金

属的回收率都超过了 95%，提取效率很高，并且

尾矿、炉渣都符合要求，对环境无害。火法工艺

能耗较大，成本偏高，不适合处理大宗的含铬污泥。

（2）化学法

化学法主要是酸浸和氨浸，但是原料及除杂

剂消耗比较大，浸出率不是很高。易龙生等[24] 通

过先对电镀污泥进行氨浸，分离回收一部分铜镍

金属后，再对产物采用钠化氧化焙烧为主的工艺

方法进行铬的回收，并且对其焙烧过程进行了热

力学表征，得出 750℃ 焙烧 2.5 h 时能够较易实现

Cr(OH)3 向水溶性好的 Na2CrO4 的转变，铬的浸出

率可达到 91% 左右。化学法是最常用的处理方

法，这种采用干湿法联合处理的工艺对于铬的浸

出效率有所提高。

（3）生物法

生物法主要是微生物吸附，微生物浸出等[25]。

吸附技术主要是通过微生物细胞壁与金属离子发

生络合作用，来脱除重金属；浸出技术是通过氧

化亚铁硫杆菌等常见的微生物来氧化、溶解金属

元素来浸出。此方法工艺流程较简单、成本低，

但是污泥中的含量较高的重金属及金属盐对于微

生物的生存繁衍威胁很大，较难进行产业化应用。

对含铬污泥的研究一是解毒固化稳定，二是

浸出回收金属。前者对于铬解毒固化后在土壤中

浸出的要求比较严格，迫于环境保护，固化要求

较高，自然难度变大；后者需挑选合适的浸出剂

进行高效率浸出，浸出率高相应的更容易达到环

境要求的除铬标准。

 2.3　不锈钢渣

许多不锈钢工厂含铬固废处理工艺中铬的总

体还原率都不高，并且在能耗、效率等方面都存

在一些问题，甚至只是堆积掩埋，铬不锈钢渣中

主要是以 Cr2O3 的形式存在，Cr6+容易从不锈钢渣

中浸出，毒性较强，污染环境。目前处理不锈钢

渣的工艺，主要就是解毒（干法，湿法）和固

化，所以探索出无害环保的处理不锈钢渣的方法

成为了整个行业未来发展目标的重中之重[26]。

（1）解毒

不锈钢解毒工艺就是对其中的有害金属还原
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进行提取和回收降低其含量，达到国家要求的浸

出标准。吕岩等 [27] 研究了在不锈钢电炉冶炼末

期，向钢液上层喷入硅铁粉，使其发生氧化还原

反应，处理后的钢渣无需进行渣金分离，处理工

艺得到简化，六价铬的含量也显著降低。

（2）固化

不锈钢渣中铬的固化就是将铬有效的固定于

晶格中，使其难以被浸出，能够有效的保护环

境。Liu 等[28] 通过将电弧炉的铜渣和不锈钢渣按

照 Fe/Cr 摩尔比为 2.0，烧结温度 1150℃ 下制备的

黑色陶瓷在抗压强度和有害物质的浓度方面都是

符合国家规定的标准。Lin 等[29] 提出将不锈钢渣

与低锌含量的电弧炉粉协同处理的办法，结果显

示在其中添加 ZnFe2O4 利于产生尖晶石相能够有

效的降低铬和锌的浸出率，将铬有效的固定在不

锈钢渣中使其含量符合填埋或作建筑材料的规定

标准。

将不锈钢渣与其他产业的废物协同处理不失

为一种好方法，今后应该进一步探索其他固废对

于不锈钢渣中铬的固定效果，这对于固废的协同

处理意义重大。

 2.4　其他含铬废弃物

自然界中含铬废物中的有毒六价铬迁移到自

然界的水中，造成污染，在含铬浓度高的工业废

水中除铬的方法较有效果[30]，但对化学品的消耗

过大，并且会产生有毒的副产品。Gu 等[31] 通过添

加 Na2O2 焙烧渣，然后再水浸，从镍铬渣中回收

铬，实验显示在较佳的焙烧和水浸条件下，铬的

浸出率大于 92%，并且仅有 0.06% 的铬残留在浸

出残渣中，此方法较传统碱性焙烧方法，过程中

不会产生有毒的六价铬，所产生的残渣可以作为

优良的建筑材料。

不同含铬废物之间的去除方法相互借鉴，结

合其他的生物，化学等领域也是探索除铬新方法

的方向。

 3　含铬固废的循环利用

我国钢铁行业产量的不断增长，随着不锈钢

产量的增加，会产生大量的钢渣，其生产过程中

Cr 元素不可避免地进入到尘，渣等副产品中，产

生大量的含铬废渣。在近年钢铁渣的利用率一直

在 75%，其中高炉渣利用较高，但是钢渣的利用

率却很低[32]，综合利用率一直在 30%，主要利用

方向还是在水泥，建材等方面。

含铬固废在解毒处理后的残渣用于填埋或者

路面建设、制备建筑材料，还可以作为其他工业

的原材料，来进行循环利用，制备工业产品。在

2014～2016 年大部分的文献都是研究用含铬固废

来制备混凝土与水泥材料，其中仅在 2016 年中有

一篇研究了关于使用铬铁矿渣来制备堇青石陶瓷

材料，2017 年对于水泥、混凝土制备研究的文献

也是占 60% 多，2018 年也是几乎所有都是对于水

泥、混凝土制备的研究，2019 年中 80% 多的文献

是对于水泥、混凝土制备替代的研究，少量对于

改性土壤来做路基或填海的研究，而对于制备陶

瓷材料的研究也是鲜有提及。而在 2020 年对于混

凝土方面的研究仍在持续，但是对于制备陶瓷材

料研究的文献数量显著增加至约 60%（图 4）。
 

2020

2
3

6

10

8

6

4

2

0

6

8

1

3
2

3 3
2

1 1 1
2 2 2

4 4 4

2019 2018 2017

年份

篇
数

2016 2015 2014

混凝土 水泥 陶瓷 土壤 沥青

（数据来源：Elsevier SD 检索后统计）

图 4    2014～2020 年含铬固废循环处理文献数量
Fig.4    Number of chromium-containing solid waste recycling

documents from 2014 to 2020
 

Rosales 等[33] 研究了用不锈钢渣代替水泥来制

作砂浆，不锈钢渣中的金属氧化物提高了它的胶

结能力，并且钢渣粉碎后，其抗压抗折强度都会

增加，最终实验用替代 20% 的水泥的渣量，其对

于砂浆的机械性能提升较好，之后还研究了在生

产自密实混凝土的过程中用不锈钢渣来代替石灰

石，经过粉碎和燃烧后，机械性能得到了加强，

并且氯离子渗透减少，可以防止降解，水渗透也

降低，提高了耐久性。对于水泥等材料的替代近

几年来虽然一直有人都持续研究，但是替代的量

一直很低，并且水泥等对于铬的固化效果一般，

对于大宗的含铬固废处理能力还是有待提高。

Zhang 等 [34] 研究了 Cr2O3 的成核机理，发现

在陶瓷样品中的 Cr 与 MgO 和 FeO 反应进入尖晶

石的晶格，然后辉石相在此生长并包裹晶格，实

现了较稳定的铬的固化。最近对于含铬固废制备

陶瓷材料的研究大量增加，研究发现陶瓷材料中

Cr 形成的尖晶石相对于其固化效固较好，但仍有
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许多矿物相对于铬的固化机理鲜有提及，不同相

的物化性能各有优劣，未来仍需探索不同矿相中

的铬的固化效果，以应用含铬固废来制备出满足

不同性能要求的陶瓷材料。

这些含铬固废的循环利用，不管是为了减少

二氧化碳的排放来作为水泥的替代，亦或者固定

铬等有毒元素来制备成陶瓷材料，都是为了保护

环境，来更有效解决固废的目的，这样不仅使其

提高自身价值，还减少了相关行业原材料的使

用，降低了成本。

 4　结　论

（1）我国的铬矿资源极度匮乏，储量约占世

界 0.16%，我国是世界主要不锈钢生产国，不锈钢

企业的产量也逐年增加，铬矿的需求量越来越

大，需要寻找高效、绿色的铬回收工艺来减少对

外铬矿石的依赖程度。

（2）利用含铬固废来回收铬主要是通过挑选

效率高的还原剂来焙烧，也可与其他工业废气（CO、

SO2 等）协同处理，浸出率都在 90% 以上。未来

可以探索能耗、成本更低的处理方法，并且可以

尝试结合其他工业废气、废水协同处理。

（3）含铬固废解毒处理后亦可作为其他行业

的原料来进行循环利用，前些年大部分是研究含

铬的废渣来制备水泥、混凝土等，对于水泥的替

代量较低不适合大宗固废处理。近年来对于含铬

固废制备陶瓷材料的研究显著增加，并且实验发

现形成的尖晶石相对铬的固化效果较好，未来需

更广泛地探索玻璃、铸石等不同性能的陶瓷材料

的制备及其中的不同矿物相对于铬的固化效果。
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Research Progress on Resource Treatment and Recycling of Solid Waste
Containing Chromium

Wang Weijie1,  Jin Huixin1,  Zhang Yanling2,  Mao Xiaohao1,  Guo Yuliang1

(1.College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang , Guizhou, China; 2.State Key
Laboratory of Advanced Metallurgy, University of Science and Technology Beijing, Beijing, China)

Abstract: In  recent  years,  China  has  paid  more  and  more  attention  to  ecological  and  environmental
protection,  and  the  treatment  of  solid  waste  during  industrial  production  has  become  more  important.  For
example, stainless steel production industry, electroplating industry, chromium salt production industry, etc.,
will  produce  a  large  amount  of  chromium-containing  solid  waste.  Long-term  accumulation  will  not  only
occupy land resources but also cause serious harm to the environment. Therefore, it is particularly important
to  develop  more  effective  methods  for  recycling  and  processing  chromium-containing  solid  waste.  This
article  summarizes  the  current  situation  of  chromium  ore  resources  in  China,  predicts  the  demand  for
chromium  ore  in  the  next  few  years,  expounds  the  current  situation  and  hazards  of  chromium-containing
solid  waste,  and  summarizes  the  new  domestic  and  foreign  chromium-containing  solid  waste  treatment
technologies  in  recent  years.  Research  and  progress  in  the  recycling  of  chromium-containing  solid  waste,
introducing the advantages and disadvantages of different treatment methods, in order to find a better way to
recover and treat chromium-containing solid waste in the future.
Keywords: Chrome  ore; Chromium-containing  solid  waste; Stainless  steel  slag; Resource  treatment;
Recycling
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Experimental Study on Recovery of Copper from Tailings by CCF
Flotation Column

Li Ji1,  Huang Yingchun2,  Ma Guoyin1,  Huang Hao1

(1.Zhongji Sunward Technology Co., Ltd., Changsha, Hunan, China; 2.Hunan Research for Nonferrous
Metal Environmental Protection Co., Ltd., Changsha, Hunan, China)

Abstract: In this paper, the comprehensive recovery of copper from a magnetic separation tailings in Hubei
Province is studied. The process mineralogical study shows that the composition of the tailings is relatively
complex,  with  low  copper  content  of  0.38%  and  fine  disseminated  particle  size.  Copper  mainly  occurs  in
primary copper  sulfide,  with  a  distribution rate  of  74.08%. The copper  ore  is  mainly  chalcopyrite,  a  small
amount  of  copper  blue,  chalcocite,  etc.,  and  the  gangue  mineral  is  mainly  quartz,  the  second  is  calcite,
dolomite, sericite, a small amount of feldspar, kaolinite and so on. According to the characteristics of "poor,
fine  and  miscellaneous"  copper  minerals  in  tailings,  the  CCF  flotation  column  was  used  to  carry  out  the
beneficiation test  of  recovering copper.  The results  show that  after  one  roughing,  one  scavenging and two
cleaning  operations,  the  copper  concentrate  with  copper  grade  of  more  than  16%  and  copper  recovery  of
more than 76% can be obtained from the tailings containing 0.38% copper. The test index is good, and the
comprehensive recovery and utilization of mineral resources can be realized.
Keywords: Tailings; Copper; CCF flotation column
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